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@ Verwendung biologisch abbaubarer Alkoxylierungsprodukte zum Reintgen von Bohrldchem, Bohrgeraten oder 
Bohrklein 

@ Venwendung von biologisch abbaubaren Alkoxylie- 
rungsprodukten, die durch Umsetzung von Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit Carbon- 
sauren oder C10.22 Carbonsaurederivaten, die wenigstens 
in Stellung 9/10 und/oder 13/14 Struktureinherten der all- 
gemetnen Formel (I) 

OH 



1^ 

in 
00 

CO 

a> 

u 
Q 



-CH-CH- 



0) 



enthalten, in der 

R'' ein Wasserstoffetom, oder eine OH-Gruppe oder eine 
OR^-Gruppe bedeutet eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 
C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen 
oder eine Gruppe der Formel (II) bedeuten 

c-R' (n) 



und fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 
bis 21 C-Atomen oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 21 
C-Atomen steht, 

erhatten warden, zur Reinigung von Bohrldchem, Bohr- 
geraten oder Bohrklein. 
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Beschreibung 

Die vorUegendc Erfindung betrifft die Verwendung biologisch abbaubarer AlkoxyUerungsproduktc zum Rcinigen von 
Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein, ein AddiUv, das diese AlkoxyUerungsproduktc enthalt, sowie ein Remigungs- 

5 mittel, das diese Additive enthalt, sowie Verfahren zur Reinigung von Bohrlochem, Bohrgeraten oder Bohrklein. 

Bei'm Erbohren und Fordem von Erdol- oder Erdgasvorkommen miissen an vielen Stellen Reinigungsschritte einge- 
fagt weiden, urn einen problemlosen Ablauf des Bohr- und Forderprozesses zu gewahrleisten. So muB das Bohrloch nach 
der eigentUchen Bohning fUr die Forderung von Ol oder Gas vorbereitet werden (Komplettierung). Dazu wird zur Stabi- 
lisicrung des Bohrlochs ein auBeres Rohr, das sogenannte "casing" oder Futterohr eingebracht, und einzemenliert. Der 

10 Zement wird in einer waBrigen, flUssigen Form durch das Rohr geleitet, tritt am unteren Ende des Casings aus und erhar- 
tet zwischen Bohriochwand und auBerem Rohr. Um einen optimalen ZementierungsprozeB zu gewahrleisten, ist es nol- 
wendig die Bohriochwand und die Casings von anhaftenden Resten der BohrspUlung und feinteiUgen anhaflende Fest- 
stoffen zu befreien. Anderenfalls besteht die Gefahr, daB Hohlraume oder Kanale in der Betonschicht entstehen, die die 
Stabililat des Betons verringem. AuBerdem konnen Reste der Bohrspulung mil dem Zement eine gelatinose Masse aus- 

15 bUden, die das Abbinden des Zements verhindert, was ebenfalls zu einer verringerten Stabilitat des Zementmantels fiihrt 
Nachdem das Casing in das Bohrloch eingebradit worden ist, wild das eigentliche Foidcirohi; daB einen kleineren 
Durchmesser als das Casing hat, installiert. Zwischen die auBcre Wand des Fdrderrohrs und der inneren Wand des Ca- 
sings wird noch eine Dichtungsfliissigkeit eingebracht >for dem Einbringen der Dichtungsfliissigkeit, der sogenannten 
"packerfluid" wird der Ringraum zwischen Casing und Fordenohr gcieinigt, insbesondcre miissen alle feinteiligen Fest- 

20 stoffe, die noch an der Casing- oder FSrdenohrwand anhaften, entfemt werden, um die Leistung der DichtflOssigkeit zu 

gewahrleisten. . . a j • 

Die Auswahl des fur die oben geschilderten Aufgaben gceigneten Reinigungsmittels ist auch von der Art der emge- 
setzten Bohrspulung abhangig. Man kann prinzipieil zwischen wasser- und olbasierten Spiilungen unterscheiden. Heute 
werden Oberwiegend olbasierte Spulungen eingesetzt, entweder als sogenannten "true-oil-muds", d. h. Spulungen, die 

25 kein oder nur untergeordnete Mengen an dispergiertem Wasser oithalten, oder sogenannte "invert-muds", die zwischen 5 
und 45 Gew.-% Wasser als dispergierte Phase enthalten, also eine W/O-Emulsion ausbilden. AuBerdem sind wasser-ba- 
sierte 0/W-Emulsionen bekannt, die in einer geschlossenen waBrigen Phase eine heteiogen, fdndisperse Olphase enthal- 
ten. Ak Olphase werden ublicherweise Pfctroleumprodukte, wie Mineral- oder Dieselole eingesetzt Aufgrund der sich 
immer welter verscharfenden okologischen Anforderungen wurden aber in jungarar Zeit auch synthetische Olphasen 

30 entwickelt, die beispielsweise Ester bestimmter Fettsauren enthalten. Bohrspulungen auf Basis derartiger Esterole wer- 
den cxemplarisch in den EP-Schriften 386 636, 374 671 und 374 672 beschrieben, und zeigen gegenuber PeOoleumpro- 
dukten in bezug auf ihre biologischen Abbaubarkeit und Toxizitat deutlich verbesserte Eigenschaften. Bei Bohrspulun- 
gen auf Basis synthetischer Ester beobachtet man teilweise die Bildung klebrigen RUckstanden auf Metalloberflachen 
bzw. der Bohriochwand, die ebenfalls zu storenden Ablagerungen fiihrcn konnen. 

35 Die Reinigungsmittel werden, ahnlich wie der Zement beim ZementierungsprozeB, in flussiger Form durch das Bohr- 
gestinge nach unten gepumpt, tteten an der Sohle des Bohrlochs aus und werden im Ringraum zwischen Rohr und Bohr- 
iochwand nach oben gespUlt Dabei I6sen sie Reste der BohrspUlung und an den Oberflachen anhaftende Feststofifteil- 
chen ab und transportiexen diese aus dem Bohrloch heraus. Ein derartiges Verfahren wird beispielsweise in der WO 
94/29570 im Detail beschrieben. Man setzt die Mittel ublicherweise in Form von waBrigen oder nichtwaBrigen Losungen 

40 bzw. Dispersionen cin. Sie kSnnen aber auch in konzentrierter, fester oder flussiger Form dirckt der Bohrsptilung zuge- 
setztwerden. 

Reinigungsmittel fur die oben geschilderten Aufgaben konnen beispielsweise Mschungen von Citronensaure, Pyio- 
phosphat und Kaliumsalzen sdn, die in fester oder geldster Form verwendet werden. Diese Mittel eignen sich sowohl fur 
true-oU- als auch fUr Invert-Bohrspulungen. Einen andeicn Wsg beschreibt die EP 513 899. Zum Reinigen von Bohrlo- 

45 chem wird hier eine Flussigkeit, die eine dispergierte gasfdrmige Phase enthalt eingesetzt. Die gasfi>rmige Phase bildet 
unter dem Druck und Temperaturbedingungen im Bohrloch Gasperlen bestinunter GrSfie, die zu einem turbulenten RuB 
der durch das Bohrloch gepumpten Flussigkeit fiihrt und so eine mechanische Reinigung des Bohriochs erm6glicht. 

Bei der Forderung von Erdol bilden sich haufig Paraffin- oder Asphaltablagerungen im Bohrloch oder an den FSrder- 
rohren, welche die Forderleistung beeintrachtigen. Diese Ablagerungen miissen bei StimuUerungsarbeiten entfemt wer- 

50 den, um die Forderrate zu verbessem. 

Zur Entfemung der oben genannten Riickstande durch geeignete Reinigungsmittel werden im Stand der Technik ver- 
schiedene Losungsansatze beschrieben. So oflFenbart die WO 96A)1358 ein Additiv, welches ein Etheramin und/oder ein 
Basisol, beispielsweise einen Ester, Diester, ein Tensid oder ein Olefin, in Kombination mit einem Alkylalkohol, vor- 
zugsweise einem Terpenalkohol enthalt. Dieses Additiv wird in Form einer waBrigen Mischung eingesetzt. Die WO 

55 95/17244 beschreibt eine Zusammensetzung zum Reinigen von olverschmutzen Oberflachen. die Tenside welche HLB- 
Werte von mindestens 8 aufweisen in Kombination mit einem Ol enthalten. Als bevorzugte Tenside werden ethoxylierte 
Sorbitanfettsaureester genannt. 

Nun zeigen Mittel auf Basis von ethoxylierten Sorbitanfettsaureestem zwar eine gute Reinigungswirkung, insbeson- 
dcre gegenuber den bei esterbasierten Bohrspulungen auftretenden RUckstanden, aber in bezug auf die biologische Ab- 

60 baubarkeit und die Toxizitat k6nnen derartige Mittel noch nicht alle Anforderungen, die eine sich zunehmend verschar- 
fendeUmweltgesetzgebung fordert, erfullen. 

Es war daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Reinigungsmittel fur Bohrlocher; Bohrgerate oder Bohrklein 
berdtzustellen, die gegentiber den bekanntcn Mittein bei zumindest gleicher Reinigungsleistung eine verbesserte Um- 
weltvertrilglichkeit aufweisen. Es wuide nun gefimden, daB Mittel, die ftir die Reinigung von Bohrlochem oder Bohige- 

65 rSten verwendet werden und die bestimmte Alkoxylierungspiodukte, welche dutch Umsetzung bestinunter OH-gruppcn- 
haltiger Cio-22 Carbonsauren oder Cio_22 Carbonsaurederivaten mit Ediylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid 
erhalten werden, eine dem Stand der Tfcchnik mindestens veigleichbarc Reinigungswirkung aufweisen und gleichzeitig 
eine verbesserte Umweltvertrtiglichkeit zeigen. 
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Aus der DE41 34 973 sind waBrige Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen bekannt, die als nichtionische Ibnside 
zwischen 1.0 und 30 Gew.-% eines Alkoxylieningsprodukts von OH-gruppenhaltigen Caibonsauren und/oder ihren De- 
rivaten mit 30 bis 85% Ethylenoxid oder Piopylenoxid enthalten. Der Schrift ist aber kein Hinweis zu entaehmen, daB 
sich derartige Mittel auch fur die Reinigung von verschmutzlen Oberflachen, die mit Bohrspulungen auf Basis von Pe- 
troleum Oder synthetischer Ester in Kontakt kommen, eignen. Weiterhin ist der Schrift keinerlei Hinweis zu entnehmen, 5 
daB derartige Verbindungen untcr den extrcmen Bedingungen bezuglich Druck, Temperatur, Belastung durch Scher- 
krafte, Kontakt mil aggressiven Mcdien, wie Salzwasscr, wie sie beim Einsatz in BohriOchcm auftreten, verwendbar 
sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist in einer ersten Ausfuhrungsform die Vferwendung von biologisch abbauba- 
rcn Alkoxylierungsprodukten, die durch Umseizung von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit Cio.22- 
Carbonsauren oderCio_22-CarbonsauxederiYaicn erhalten werden, die wenigstens in Stellung 9/10 und/oder 13/14 Struk- 
tureinheiten der allgemeinen Fonnel (I) 
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I 

-CH-CH- 00 

20 

enthalten, in der 

Ri ein Wasserstoffatom. oder eine OH-Gruppe oder eine OR^-Gruppe bedeutet, R^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Ato- 
men, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen oder eine Gnippe der Formel (H) bedeutet ^ 



C-R^ (II) 



und R3 fiir ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 21 C-Atomen oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 21 C-Ato- 
men steht, 

zur Reinigung von Bohrlochem, Bohrgeraten oder Bohridein, 35 

Die Alkoxylierungsprodukte selbst sind nicht neu. Die Herstellung derartiger Verbindungen kann gemaB der Lehre der 
DE 39 23 394 erfolgen, die auch Teil der Offenbarung der vorliegenden Anmeldung ist, indem die OH-gruppenhaltigen 
Carbonsaurederivate beispielsweise bei Temperaturen zwischen 110 und 200°C und Driicken zwischen 10^ und 2x10^ 
Pa mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Gegenwart eines geeigneten Katalysators umgesetzt werden. 

Als Edukte fur OH-gruppenhaltige Cio_22*C^o°sauren oder Cio_22-Carbonsaurederivate eignen sich alle OH-grup- 4^ 
penfreien, ungesattigten, nalurlich vorkommenden und/oder synthetisch herslellbaren Cio2"^^onsauren oder-derivatc, 
die Carbonsaurereste mit wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen in 9-, 12-, 13- oder 14-Stellung enthalten. Bei- 
spiele fUrungesattigte Carbonsaurederivate sind 9c-Dodecensaure, 9c-'Ifetradecensaure, 9c-Hexadecensaure, 9c-Octade- 
censauie, 9t-0ctadecensaure, 9c-12c-Octadecadiensaure, 9c-2c-15c-Octadecatriensaurc, 9c-Eicosansaurc und/oder 13c- 
Docosensauie, und/oder Mischungen mit wenigstens einem hohen Gehalt solcher ungesattigter Carbonsauren. Als 
Edukte werden vorzugsweise Caibonsauren mit 16 bis 22 C-Atomen und wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen 
in 9- und /oder 13-Stellung odet Carfoonsauregemische mit wenigstens einem hohen Gehalt an Carbonsauren die 16 bis 
22 C-Atome und wenigstens rane oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung haben, eingesetzt. 

Als ungesattigte Carbonsaurederivate eignen sich beispielsweise unges&ttigte Ci(y.2r^^^'^^^^^^^^ beispielsweise 
ungesattigte Cio_22-Carbonsaurealkyiester mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders geeignet sind 
Cio„22"^^2''*'°"s^*"*™°"*^' ^* und/oder -triglyceride, die OH-gruppenfreie, ungesattigte Cio-22-Carbonsaurereste mit 
wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung enthalten. Geeignet sind auch Ester der Cio^]2' 
Carbonsauren mit anderen Polyolen, wie Ethylenglykol oder TVimethylolpropan. 

Beispiele fiir ungesattigte Cio_22-Carbonsaure-C|_ig-alkylester, die sich in bekannter Weise durch Veresterung der 
entsprechenden ungesattigten Carbonsaure oder durch Umesterung der entsprechenden Mono, Di- und/oder THglyce- 55 
ride mitCi_ig-Alkylalkoholen, beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Isobutanol, 2-Ethylhexanol, Deca- 
nol und/oder Stearylalkohol, zuganglich sind, sind Palmitoinsauremethylestei; Olsauremethylester, Olsaureethylester, 
Olsauieisobutylester, Olsaure-2-ethylhexylester und/oder Olsaurededecylester und/oder Cio_22-^'2ubonsaure-Ci_i8-al- 
kylestergemische mit wenigstens einem hohen Anteil an solchen Cio_22-Carbonsaure-Ci_ig-alkylestem, die in den Car- 
bonsaureestem wenigstens eine oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Stellung haben, wie Palmdlmethylestex; ^ 
Sojaolmethylestor, Riibolmethylester und/oder Talgfettsaureethylester. Weiterhin eignen sich insbesondwe Fette und/ 
oder Ole natiirlichen Ursprungs, deren Carbonsauregehalt sich Uberwiegend aus ungesattigten Cio-2r ^^^"^^"^^ mit 
wenigstens einer oder zwei Doppelbindungen in 9- und/oder 13-Siellung zusammensetzt, wie beispielsweise Olivenol, 
Leinol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol, BaumwoUsaatol, Rubdl, Palmol, Schmalz und/oder IMg als Ausgangsstoffe 
fiir die Herstellung der Alkoxylierungsprodukte. 55 

Unges^tdgten Cio_22-Carbonsauren und/oder Cio_22-Carbonsaurederivate konnen beispielsweise durch Umsetzung 
mit PeressigsSuie in Anwesenheit saurer Katalysatoren oder mit in situ aus Ameisens^ure und Wasserstoffperoxid gebil- 
deten Perameisensaure zu den OH-gruppenhaltigen Verbindungen epoxidiert werden. AnschlieBend werden die Oxiran- 
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ringe der epoxidierten Carbonsauren und/oder Carbonsaurederivate durch Umsetzung mit WasserstofF Oder protischen 
Verbindungen, wie Wasser, gerad- und/oder verzweigtkettigen Alkyl- und/oder Alkenylalkoholen mit 1 bis 18 C-Alomen 
Oder gerad- und/oder verzweigtkettigen, gesattigten und/oder ungesattigten Ci_ig-Carbonsauren, unter Ausbildung von 
Hydroxygruppen aufgespalten. Es konnen aber auch andere naturlichen oder synthetischen \ferbindungen, die epoxidhal- 
5 tige Carbonsauren oder Carbonsaurederivate enthalten, wie Ricinusdl bzw. gehartetes Ricinusol, eingesetzt werden. Die 
Bedingungen der Aufspaltung werden so gewahlt, daB die vorhandenen Saurederi vate- und Saiiregruppen intakt bleiben. 
Die Umsetzung epoxidierter Carbonsaurederivate und/oder epoxidierter Carbonsauren mit protischen Vfeibindungen 
kann beispielsweise gemafi den in der DE 39 23 394 beschriebenen Verfahren erfolgen. 
Die durch die Aufspaltung der Oxiranringe erhaltlichen Carbonsauren und/oder Caibonsauredcrivate, die Carbonsau- 

10 reieste mit wenigstens einer OH-Gruppe in 9, 1 0, 1 3 und/oder 14 SteUung enthalten, werden anschlieBend nach bekann- 
ten groBtechnischen Verfahren mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid umgesetzt, vorzugsweise erfolgt 
die Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von solchen Alkox- 
ylieningsprodukten, die durch Alkoxylicrung von Vferbindungen der Formel © in der einc Gruppe OR^ und R^ einen 
Rest der Formel (II) bedeutet, erhalten werden. Besonders bevorzugt sind solche \ferbindungen, bei denen der Rest R^ 

15 fUr eine Alkylgruppe mit 8 bis 16, vorzugsweise 8 bis 10 C-Atomen stehL 

Die alkoxylierten Verbindungen werden insbesondere zur Rdnigung von BohrlQchem verwendel, wobci hier insbe- 
sondere die Wande des Bohrlochs selber aber auch Forder- oder Fuuenohre bzw, CasingwSnde unter Verwendung der al- 
koxylierten Verbindungen gcreinigt werden kdnnen. Unter Bohigeratc fallen beispielsweise Rohrleitungen und Pipelines 
aber auch Werkzeuge, die bei Bohrprozessen verwendet werden und die mit andeien Bohrftiissigkeiten und/oder Erddl in 

20 Kontakt kommen. Weiterhin lassen sich die Alkoxylierungsprodukte zum Reinigen von Bohrkldn VKwendcn. den soge- 
nannten "cuttings". Diese fallen beim Erbohren an und mUssen bei off-shoie-Bohrungen auf den Seeboden in der Umge- 
bung der Bohrplattform abgelagert werden, was zu einem starken Eintrag von Mineraldl in die Umwelt fiihren kann. Um 
eine okologische Belastung des Meeres weitgehend zu vermeiden, werden die cuttings vorher gereinigt und von den Rc- 
sten der Bohrspulung befreit. 

25 Bevorzugt werden solche Alkoxylierungsprodukte verwendet, die durch Umsetzung von Mono-, Di- oder THglyceri- 
den der Cio^22-^^2^°saurcn mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhalten werden. l^feiterhin ist es 
vorteilhafl, Alkoxylierungsprodukten zu verwenden, die aus OH-gruppenhaltigen Cio_22-Carbonsauren und/oder 
^10-22"^^'*^°^^"'^^^^^" durch Umsetzung mit 20 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die 
nichtalkoxylierte Verbindung, Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhalten werden. Besonders geeignet 

30 sind Produkte, die durch Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten werden. Es kann insbesondere vor- 
teilhaft scin, Produkte zu verwenden, die nur durch Umsetzung mit Ethylenoxid bzw. nur mit Propylenoxid erhalten wer- 
den. 

Es ist vorteilhaft, die Alkoxylierungsprodukte in einer Mischung mit bestimmten Alkoholen zu verwenden. Diese Mi- 
schungen k<mnen direkt einer Sdmulierungsfiussigkeit zugesetzt werden. \forteilhaflerweise werden diese Mischungen 
35 jedoch zusammen mit zusMtzlichen Inhaltsstofifen zu fertigen Reinigungsmitteln formuliert, die zum Reinigen von Bohr- 
ldcher» Bohrgeraten oder Bohrklein verwendet werden. 

Bin weitere Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Additive zum Reinigen von Bohrlochem, Bohigera- 
ten Oder Bohrklein, welche die oben beschriebenen biologisch abbaubaren Alkoxylierungsprodukte in Mengen zwischen 
40 und 90 Gew.-% und zwischen 10 und 60Gcw.-% Ci_io-Alkylalkohole enthalten. Weiterhin enthalten die Additive 
40 vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gcw.-% Wasser. 

Die Alkohole konnen verzweigt oder unverzweigt, gesatdgt oder ungesatligt sein. Bevorzugt sind Alkohole, die in Be- 
zug auf ihre Umweltvertraglichkeit ahnlich gute Ergebnisse aufweisen, wie die oben genannten Alkoxylierungsprodukte. 
Geeignete Alkohole sind beispielsweise Ethanol, Hexanol, Octanol, Methylhexanol. Besonders bevorzugt sind 2-Ethyl- 
hexanol und Butylglykol. Daneben kdnnen aber auch noch andere ^fe^bindungen eingesetzt werden, vorzugsweise Tfcr- 
45 pene und/oder Terpenalkoholc, welche einen hohen Flammpunkt auf-weisen. Besonders bevorzugt ist die V^endung 
von Limonen. 

Weiterhin konnen die Additive Ester aus Ci_24 Fettsauren mit Ci.igAlkoholen enthalten. Als Alkcdiole eignen sich 
auch Polyole wie Ethylenglykol, Glycerin odo: TVimethylolpropan. Bevorzugt sind Ester aus C2_i2-Alkoholen mit 
^is-24-F^^^"^"» C4_i2-Fettsauren, Ci2_i6-Fettsauren. Dabei kann es vorteilhafl sein, daB die Additive Mischungen, 

50 vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere 1 : 1 dieser Ester mit 2-Ethylhexanol oder Bu- 
tylglykol enthalten. Dcrartige Additive eignen sich insbesondere fur die Reinigung stark oliger >^rschmutzungen oder 
als oil-spill-Dispergatoren. In letzterem Fall wird Rohol, welches auf der Wasseroberflache treibt, mit den Mitteln be- 
spruht, so daB das Ol zu feindispersen TVopfchen dispergiert wird, welche schneller biologisch abgebaut werden. Zu die- 
scm Zweck werden bislang herkommliche Tenside eingesetzt, die aber eine hohere aquatische Tbxizitat aufweisen, als 

55 die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltenen Alkoxylierungsprodukte, da die bekannten Hsnside die OberflSchen- 
spannung stark herabsetzen. 

Die Additive werden vorzugsweise in Form von Losungen oder Dispersionen formuliert, wobei salzwasserhaltige For- 
mulierungen bevorzugt sind. Es konnen aber auch andere geeignete Losungsmittel verwendet werden. In einer weiteren 
Ausfiihrungsform der Erfindung werden daher Mittel zum Reinigen von Bohrlochem, Bohrgeraten oder Bohrklein bean- 
60 sprucbt, welche die oben beschriebenen Additive gelost oder dispergiert in Seewasser bzw. hochkonzentrierter SalzlG- 
sungen enthalten. 

Unter Seewasser wird im Rahmen dieser Anmeldung Wasser mit einem Salzgehalt zwischen 0,2 und 5 Gew.-% ver- 
standen (vcrgl. Rompps Chemie-Lcxikon, 4. Auflage 1994. Seiten 2669-2670). Die Mittel konnen die Additive in Men- 
gen zwischen 1 und 90 Gew.-% enthalten. Dabei sind jedoch solche Mittel bevorzugt, welche die Additive in Mengen 
65 zwischen 1 und 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mittel, enthalten. Die Mittel kdnnen neben den erfin- 
dungsgemaBen Additive noch weitere geeignete Inhaltsstoffe, wie Emulgatoren oder Viskositatsbildner, zum Beispiel 
Polymere oder Carboxymetiiylcellulose, fluid-loss Reagenzien oder Beschwerungsmittel, wie Baryt, enthalten. Beson- 
ders geeignet sind die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bei der Reinigung von Bohrlochem, bei denen mit ester- 
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basierten waBrigen Invert-BohrspQlungen gearbeitet wird. \brteilhaft ist es auch, die Mittel in BohrlSchern einzusetzen, 
wclche fiir die Zementierung vorbercitet oder bei denen der Ringraum von Casing und Forderrohr mil einer Dichtungs- 
flussigkeit versehen werden soU. Dabei konnen mit den erfindungsgeraaBen Mittel nicht nur Metalloberfl^hcn. wie die 
von Bohrgestangen und Casings, sondern insbesondere auch die Bohriochwande gereinigt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen zu alien dem Fachmann bekannten Reinigungsvoigangen, die im Bereich der 5 
Erdrcichbohningen auftrcten, sowohl bei off-shore-Bohningcn als auch bei Bohrungen an Land, verwendet werden. 
Dazu gehbrt insbesondere die Entfemung von Paraffinablagerungen von Bohrlochwanden. tJblicherweise werden Bohr- 
locher gereinigt, indcm eine Reinigungsfliissigkeit unter Druck dutch das Bohrloch gepumpt wird und durch die Reini- 
gungsfiiissigkeil die Ablageningen von den Wanden des Bohrlochs cntfemt werden. AnschlieBend werden die \ferunrei- 
nigungen mit der Flilssigkeit aus dem Bohrloch transportiert Beansprucht wird daher auch ein \ferfahren zum Reinigen lO 
von Bohrlochem, indem durch das Bohrloch nach da: obcn beschriebenen Methode cines der erfindungsgemSBcn Mittel 

gepumpt wird. . , i. i . 

Die Mittel konnen auch zur Reinigung von vorzugsweise dlverschmutzen Gegenstande, wie wrkzeuge, Rohrleitun- 
gen Oder Bohrklein, die im Bereich der Erdreichbohrung anfaUcn, verwendet werden. Dazu wird das erfindungsgemaBe 
Mittel auf die OberflSchen der Gegenstande aufgespriiht oder aufgetragen oder die zu reinigenden Gegenstande werden 15 
in die Zusammensetzungen eingetaucht. Dabei losen sich die \feiuniBinigungen von den Oberfiachen. AnschlieBend wer- 
den die Oberflachen so mit Wasser in Kontakt gebracht, daB die Mittel zusammcn mit den \fcrunreinigungen entfemt 
werden, beispielsweise indem die Oberflache mit einem Wuserstrahl abgespritzt werden. 

Ein weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher ein Verfahren zum Reinigen der Oberflachen von 
Bohrgeraten oder von Bohrklein, indem die Oberflachen zunachst mit einer Reinigungsflussigkdt in Kontakt gebracht 20 
und anschlieBend die Oberflachen mit Wasser abgespUlt werden, wobei als Reinigungsflussigkeit cine d»oben beschrie- 
benen erfindungsgemaBe Mittel verwendet wird. 
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Zur Bestimmung der Reinigungsleislung von Bohrlochreinigungsmitteln wurden drei unterschiedliche \fferbindungen 
mit Seewasser zu einer Losungen verdunnt, die 5 Gew.-% eines Additivs enthielten. Diese Additive enthielten, bezogen 
auf das Gewicht des Additivs, jeweils 56 Gew.-% 2-Ethylhexanol und 1 Gew.-% Wasser sowie 45 Gew.-% von 
A Sorbitamnonooleat + 10 EO (OMC 809, Handelsprodukt dsr Firma Fa. Henkel) 

BSoibitanmonooleat-f 20EO(Tween20,HandelsproduktderFa. Atlas) 30 
C Reaktionsprodukt aus einem mit Vorlauffettsaure umgesetzten hydrierten Sojaolepoxid mit 61 Gew.-% EO. 

Die Komponente G wurde hergestellt, indem 1225 g (7,9 Mol) Vorlauffettsaure (60% Cg, 35% Ciq, SZ = 361,9) vor- 
gelegt wurden. Dann wurde unter RQhren auf 150'*C erwarmt und innerhalb von 1 Stunde mit 1770 g (7,5 Mol auf Ep- 
oxid-O bezogen) Sojaolepoxid (Epoxid-0 = 6,78) versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde die TfemperaUir langsam auf 
170°C crhSht und nach 2 Stunden (Epoxid-0 <0. 15%) im Vkkuum bis 200X andesliUiert (469 g Destillat). Das End- 35 
produkt ist ein gelbcs, Wares Polyol (Viskositat = 5550 mPas; 20°C; OHZ = 105, VZ = 236, SZ = 3,1). 

423 g (39 Telle) des Umsetzungsproduktes von Soja51^xid mit Vorlauffettsaure wurden mit 6^ g einCT 30%igen L6- 
sung von Kaliumhydroxid in Methanol versetzt und einem Autoklaven auf lOO^C crhitzt Bei dieser Tfempcratur wurden 
die vorhandenen Methanolspuren durch 5-maliges evakuieren und beltiften mit Stickstoff als Schutzgas entfemt. Nach 
Erhohung der Reaktionstemperatur auf 150°C vmiden insgesamt 660 g (61 Tsile) Ethylenoxid portionsweise so zudo- 40 
siert, daB der Druck im Reaktor eincn Wert von 5 bar nicht iiberstieg. Nach Becndigung der Reaktion wurde auf 80 bis 
100°C abgekuhlt und zur Entfemung von Ethylenoxidspuren ca. 15 Minuten evakuiert und mit Milchsaure neutralisiA 
Das Rohprodukt ist eine klare, gelbe FlUssigkeit (OHZ = 54,7), 

Als Verschmutzung wurde eine Invert-Bohrspulung eingesetzt, welche in Qblicher Wcise unter Benutzung der folgen- 
den Mischungsbestandteile hergestellt wurde: 45 
250 ml 2-Ethylhexyloleat 

83.5 g Wasser 

42.6 g organophiler Bentonit 
UgKalk 

9,7 g W/O Emulgator ("EZ-Mul" der Fa. NL Baroid) 50 
100,0 gCaCOj 
100,0 gBaryt 
26,8gCaCl2-2H20 

42,6 g organophiler Lignit ("Duratone" der Fa. NL Baroid). 

Zunachst wurden durch Viskositatsmessungen bei 50''C am ungealterten Material die Plastische ViskositSt (PV), die 55 
Fliefigrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 Sekunden und 10 Minuten bestimmt AnschlieBend wurde die Invert- 
BohrspUlung 16 h bei 200°F im Autoklaven im sogenannten "Roller-Oven" gcaltert und dann emeut die Viskositatswerte 
bei 50°C bestimmt 

Die SpOlung wies die folgenden Werte auf: 
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10 



IS 



20 



25 



ungeahertes 
Material 



geaitertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) [cP] 
FlieBgreDze (YP) [Ih/100 S?] 

GdstSikeOb/lOOfP] 

lOSekundm 

lOMimitea 



175 
128 

31 
27 



130 
95 

51 
30 



Auf die Wande eines Mischbechers mit bekanntem Gewicht wuidcn mit cincm Pinsel 8 g der gealterten SpUlung ho- 
mogen bis zur 350 ml Marke aufgetragen. AnschlieBend wuiden 200 ml der 5 Gew.-% ReinigungslSsung in den Misch- 
becher gefuUt und dieser per Hand drci Minuten geschiittelt. Die Losung wuide dann ausgcschiittet und der Mischbechcr 
fiir zwei Minuten mit der Offhung nach unten auf ein Filterpapier gestellt. AnschlieBend wurde der Mischbecher gewo- 
gcn. Aus der Differenz zu dem bekannten Gewicht des Mischbechers und der SpUlung konnte der prozentuale Reini- 
gungseffekt bestimmt werden. AnschlieBend wurde der Becher emeut mit der zuvor benutzten Losung drei Minuten ge- 
schuttelt AnschlieBend erfolgte, nachdem der Becher wieder fiir zwei Minuten mit der Offnung nach unten auf ein Fil- 
terpapier gestellt worden war, eine emeute Gewichtsmessung des Mischbechers. 

Die prozentuale Reinigungsleistung der einzelnen Mittel kann Tkbellc 1 entnommen weiden. 



meUel 



30 



as 



40 



45 



50 
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% Rdnigiingslastuag 


% Reinigungsleistung 


Kfittd 


1. Urinigimgagchritt 


2. Rdnigungssdnitt 


A 


0 


38,2 


B 




20,2 


C 


28,6 


38,9 



IMe Versuchsergebnisse zeigen, dafi die erfindungsgemafien, biologisch abbaubarcn Mittel (C) eine veigleichbare Rei- 
nigungsleistuDg fiir olverschmutzte CM>erflachen aufweisen, wie die bislang bekannten, okologiscb bedenklichen \ferbin- 
dungen auf Basis von ethoxylierten Sorbitamnonofetlsaurcestem (A und B)Jedocb im Afcigieich bereiis im ersten Rei- 
nigungsschritt eine deudiche Reinigungsleisuing zeigen. Die erfindungsgemaficn Alkoxylicrungsprodukte zeigen also 
eine schnellere Wirkung als die Vergleichsprodukte. 

Fiir das im Mittel (C) verwendete Alkoxylieningsprodukt wurde die biologische Abbaubaikcit gemSB OECD Methode 
301 A (Die-Away-Test) bestimmt. Es wurde gefunden, dafi 54% des DOC (dissolved oiganic carbon) nach 28 Tkgen 
nicht mehr nachweisbar waren. 

Die EC50 fiir die gleiche Substanz betragt 800 mg/1 (Daphnientest, akute Toxizitat, gemcssen nach EU-Richtlinic 
92/69/EWG,31. Juli 1992). 

Die LC20 liegt bei 220 mg/1 (Zebrafischtcst, akute Toxizitat, gemessen nach EU-Richtlinie 92/69/EWG, 31. Juli 1992). 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von biologisch abbaubaren Alkoxylierungsprodukten, die duich Umsetzung von Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid und/oder Butylenoxid mit Cio-22-^^^"sauren oder crhaltcn weiden, die 

wenigstens in Stellung 9/10 und/oder 13/14 Struktuieinheiten der allgemeinen Formel (I) 
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OH 

I 

-CH-CH- (0 5 

enthalten, in der . i '^n.. lo^i 10 

R» ein Wasserstoffatom, oder eine OH-Gruppe oder eine OR^-Gruppe bedeulet, eme Alkylgruppe nut 1 bis 18 C- 
Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen oder eine Gruppe der Fonnel (H) bedeutel 

c-R^ (n) 15 
B 

0 

und R3 fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 21 C-Atomen oder cine Alkylengruppe mit 2 bis 21 C- ^ 
Atomen steht, 

rur Reinigung von Bohrlochern. Bohigeratcn oder Bohrkldn, 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Alkoxylierungsprodukte verwendet werden, die 
diirch Umsetzung von Cio-22-Caibonsauremono-, di- und/odcr -triglyceridcn, die in 9/10 und/oder 13/14-SteUung 
Struktureinheiten der Fbrmel (I) enthalten, mit Ethylenoxid, Propylcnoxid und/odo: Butylenoxid erhaltlich sind. ^5 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB AlkoxyUerungsiHodukte ver- 
wendet werden. die durch Umsetzung der Cio.22'<^arbonsaurBn und/oder Cia.2r^^«*>o'isaurederivatcn mit 20 bis 
85 Gew.-% und vorzugsweise mit 30 bis 60 Gew.-%Ethytenoxid, Propylcnoxid und/oder Butylenoxid, bezogenauf 
die nichtalkoxylierte Verbindung, erhaltlich sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Alkoxylierunesprodi^te verwcn- ^ 
det werden, die durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (I) in der R* eine Gruppe OR^ und R^ cinen Rest 

der Formel (II) bedeutet, mit Ethylenoxid, Propylcnoxid und/oder Butylenoxid erhaltlich sind. 
5 Additiv zum Reinigcn von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklein, das biplogisch abbaubare Alkoxylierungs- 
pnxiukte gemaB Anspruch 1 enthalt, dadurch gekennzachnet, daB das Additiv zwischen 40 und 90 Gew.-% Alkox- 
ylierungsprodukte und zwischen 10 und 60 Gew.-% Ci^iorAlkylalkohole enthalt. 35 

6. Additiv nach Anspruch 5, dadurch gekeniizeichnet, daB die Alkohole ausgewahlt sind aus der Gruppe 2-Ethyl- 
hexanolundButylglykol. 

7. Additiv nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Additiv zwischen 1 und 10 Oew.- 
% Wasser enthalt. . 

8. Mittel zum Reinigen von Bohrlochern, Bohrgeraten oder Bohrklem, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Addi- ^ 
tiv nach einem.der Anspriiche 5 bis 7 gelost oder dispergiert in Seewasser enthalt. 

9. Nfittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie das Additiv in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge des Mittels enthalt. 

10. Verfahren zum Reinigen von Bohrlochern. indem erne Reinigungsflussigkeit durch das Bohrloch gepumpt 
wild, dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsflussigkeit ein Mittel nach einem der Anspriiche 8 oder 9 verwen- 
detwird. 

1 1 . Vofahxen zum Reinigen der Oberflachen von Bohrgeraten oder Bohrklein, indem die Oberflachen zunachst mit 
ein» Reinigungsflussigkeit in Kontakt gebracht und anschlieBend die Oberflachen mit ^^ser abgespult werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsflussigkeit «n Mittel nach einem der Anspriiche 8 oder 9 verwendet 
wird. SO 
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